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= (54) Title: MULTILAYER LASER TRANSFER FILM FOR PERMANENTLY INSCRIBING PARTS 



O 

00 (57) Abstract: The invention relates to a multilayer laser transfer film for permanently inscribing parts. Said transfer film consists 
O of at least one supporting layer, whereby a first adhesive layer is at least partially provided on the underside of the supporting layer. 
ff^ The invention is characterized in that at least two pigment layers are provided on the side of the supporting layer of the laser transfer 
O film on which the first adhesive layer is located. These pigment layers preferably consist of an at least partially applied first pigment 
^ layer, which preferably contains at least one glass flux pigment, and of an at least partially applied second pigment layer containing 



e pigment. 



[Fortsetzung auf der ndchsten Seite] 
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(57) Zusammenfassung: Mehrschichtige Laser-Transferfolie zum dauerhaften Beschriften von Bauteilen aus zumindest einer Tra- 
gerschicht, wobei auf der unteren Seite der Tragerschicht eine erste Klebeschicht zumindest partiell vorhanden ist, dadurch gekenn- 
z.eichnet, dass auf der Seite der Tragerschicht derljaser-Transferfohe, auf der sich die erste Klebeschicht befindet, wenigstens z.wei 
Pigmentschichten vorhanden sind, vorzugsweise eine zumindest partiell aufgetragene erste Pigmentschicht, die zumindest ein Glas- 
flusspigment enthalt, und eine zumindest partiell aufgetragene zweite Pigmentschicht, die zumindest ein laser-sensibles Pigment 
enthalt. 
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Beschreibung 

Mehrschichtiqe Laser-Transferfolie zum dauerhaften Beschriften von Bauteilen 

10 

Die Erfindung betrifft eine mehrschichtige Laser-Transferfolie zum dauerhaften Beschrif- 
ten von Bauteilen aus zumindest einer Tragerschicht, wobei auf der unteren Seite der 
Tragerschicht eine erste Klebesciiicht zumindest partieii vorhanden ist, auf der zumindest 
15 zwei PIgmentschichten aufgebracht sind. 

Zur Kennzeichnung von Bauteilen an Fahrzeugen, Maschinen, eiel<trischen und elei<tro- 
nischen Geraten finden unter anderem technische Etiketten Verwendung, so als Typen- 
20 schiider, als Steueretiketten fur ProzeBablaufe sowie als Garantie- und Prufplaketten. 

Die Kennzeichnung mittels Laseretiketten und bedruckter oder lackierter Metalischiider 
besitzt gerade in der Automobiiindustrie, insbesondere fur hochwertige Markierungen, 
25 einen zunehmenden Stellenwert. Auf diese Weise werden Informationen und Hinweise 
wie Reifendruck oder Treibstoffart fur den spateren Nutzer auf verschiedensten Bauteilen 
des Automobils plaziert. Auch in den vorgeschalteten Fertigungsstufen konnen wichtige 
Produktionsdaten uber ein Laseretikett transportiert werden. 

Fur diese Anwendung kann das Etikett mit einem Barcode beschriftet werden. Durch ein 
30 geeignetes Lesegerat erhalt ein Montageteam die Moglichkeit, direkt an der Fertigungs- 
straBe Informationen Uber Modell, Farbe und Sonderausstattung durch den Barcode aus- 
zulesen. 

Neben diesen Standardinformationen werden aber auch sensible Sicherheitsdaten wie 
Fahrgestell- und Identifikationsnummem durch Etiketten am Fahrzeug plaziert. Im Falle 
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von Diebstahl oder Unfall sind diese Informationen fiir eine RQckverfolgung von Fahrzeug 
und Fertigungsstufen von grolSer Bedeutung. 

Das eingesetzte Etikettenmaterial muB daher, urn Manipulationsversuchen entgegen- 
5 zuwirken, moglichst falschungssicher sein. Es darf sich nicht zerstomngsfrei vom Verkle- 
bungsgrund ablosen. 

Zusatzliche Sicherheit wird uber die hohe Bruchigkeit des Materials in Kombination mit 
hohen Klebkraften erreicht. Die Klebkraft des IVIaterials auf dem Haftgrund spielt eine 
groiie Rolle. Sie ist fur den Widerstand gegen einen IVianipuiationsversuch durch AbiOsen 
1 0 ausscfiiaggebend. 

Neben dem Standardmaterial gibt es modifizierte Etiketten, die durcli weitere Siciier- 
heitsmerkmale wie Pragungen, Hologramme oder einen bleibenden UV-Abdruck 
(footprint) eine Naclnalimung des IVIaterials unmoglich macinen sollen. 

15 

Leistungsfahige steuerbare Laser zum Einbrennen von Markierungen wie Sclnriften, 
Codierungen und dergleichen sind verbreitet. An das zu bescfiriftende beziehungsvi/eise 
das zur Bescliriftung eingesetzte l\/laterial warden unter anderem foigende Anforderun- 
20 gen gestellt; 

• Es soli schnell beschriftbar sein. 

• Es soli ein liohes raumliches Auflosungsvermogen erreicht werden. 

• Es soli in der Anwendung moglichst einfach sein. 

25 • Die Zersetzungsprodukte sollen nicht kon-osiv wirken. 

Dariiber hinaus werden fiir besondere Falle zusatzliche Eigenschaftsmerkmale gefordert: 

• Die mittels Belaserung hergestellten Zeichen sollen so kontrastreich sein, dali sie 
30 auch unter ungunstigen Bedingungen uber weite Entfernungen fehlerfrei gelesen 

werden konnen. 

• Hohe Temperaturbestandigkeit soli gegeben sein, beispielsweise bis uber 200 °C. 

• Gute Bestandigkeit gegen Bewitterung, Wasser und Losungsmittel ist erwunscht. 
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Beim Einsatz von flachen, scharfen Klingen gelingt es, Etiketten vollstandig vom Substrat 
abzutrennen. Besonders auf Kunststoffuntergriinden wie Polyethylen oder Polypropylen 
zeigt der Verbund zwischen Klebmasse und Untergrund Schwachen. 
Trotz einer erhohten Klebkraft auf metallischen oder lackierten Substraten ist es auch 

5 .dort meglich, durch Einsatz spezieller Werkzeuge einen Teil der Etiketten ohne Zersto- 
rung abzulosen. Bin spezielles Klingenwerkzeug kann in einem flachen Winkel unter das 
Etikett gefuhrt warden. Durch vorsichtige Schneidebewegungen ist es moglich, eine 
Kante anzuheben, wodurch ein so genannter Anfasser entsteht. Auf diese Weise erzeugt 
man einen Angriffspunkt, der ein Ablosen vereinfaclit. 

1 0 Etiketten weisen sennit einen prinzipiellen Nachteil auf. 

Fails die Beschriftungen nicht mit einem Laseretikett auf das Bauteil aufgebracht warden 
sondern mittels Aufdruck, besteht fur Dritte leicht die Moglicinkeit die Beschriftung abzu- 
15 waschen oder abzurubbeln. Aucln reicht oft das einfache Reiben des beschrifteten 
Gegenstands an einem zweiten Gegenstand, zum Beispiel einer Verpackung, urn die 
einzelnen Buchstaben oder Ziffem zu sciiwachen. 

20 Aufgabe der Erfindung ist es, eine mehrschichtige Laser-Transferfolie zu scliaffen, die 
das schnelle und prazise Beschriften beliebiger Bauteile ermoglicht, die der genannten 
Forderung der verbesserten Falschungssicherheit gerecint wird, die selbst mit Hilfe eines 
Schneidewerkzeugs nicht zerstorungsfrei ablosbar ist, dabei weiterhin insbesondere 
hohen Kontrast, hohes Auflosungsvermogen, hohe Temperaturbestandigkeit und ein- 

25 fache Anwendungsmogiichkeiten aufweist. 

Gelost wird diese Aufgabe durch eine mehrschichtige Laser-Transferfolie, wie sie gemali 
Hauptanspruch beschrieben ist. Gegenstand der Unteransprtiche sind besonders vorteii- 
hafte Ausfuhrungsfonnen des Erfindungsgegenstands sowie Venwendungen desselben. 

30 

Dementsprechend betrifft die Erfindung eine mehrschichtige Laser-Transferfolie zum 
dauerhaften Beschriften von Bauteilen aus zumindest einer Tragerschicht, wobei auf der 
unteren Seite der Tragerschicht eine erste Klebeschicht zumindest partiell vorhanden ist 
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und wobei auf der Seite der Tragerschicht der Laser-Transferfolie, auf der sich die erste 
Klebeschicht befindet, wenigstens zwei Pigmentschichten vorhanden sind. 
Vorzugsweise handelt as sich urn eine zumindest partiell aufgetragene erste Pigment- 
sciiicht, die zumindest ein GlasfluSpigment entlialt, und eine zumindest partiell aufgetra- 
5 gene zweite Pigmentschicht, die zumindest ein lasersensibles Pigment enthalt. 

in einer vorteilhaften Ausfuhrungsfomi der Erfindung enthait die erste Pigmentschicht ein 
GlasfluBpigment und einen Absorber und/oder die zweite Pigmentschicht ein GlasflulS- 
10 pigment, einen Absorber und ein lasersensibles Pigment. 

Die Klebemasse wird bevorzugt voliflachig auf die Tragerschicht aufgetragen, kann aber 
je nach Anwendungsfall auch partiell beschichtet werden. Wird die erste Pigmentschicht 
aufgebracht, so l<ann diese zum einen im direkten Kontakt mit der Tragerschicht sein, 

15 zum anderen aber auch auf der ersten Klebeschicht aufliegen, und zwar unabhangig 
davon, ob die erste Pigmentschicht ebenfalls partiell aufgetragen ist. 
Vergleichbares gilt fur die zweite Pigmentschicht sowie alle gegebenenfalls folgenden 
Pigmentschichten. Die zweite und die weiteren Pigmentschichten werden jeweils auf die 
zuvor aufgebrachten Schichten beschichtet. je nach Anwendungsfall partiell oder vollfla- 

20 chig. Je nach Art des Auftrags sowie der Verteilung der jeweils darunterliegenden 
Schichten ergeben sich unterschiedlichste Variationen im Aufbau der Laser-Transferfolie. 

Vorzugsweise besteht das Grundgerust der die Pigmente enthaltenden Schichten eben- 
falls aus dem Kleber der ersten Klebeschicht, so dalS die erste Klebeschicht und die Pig- 
25 mentschichten eine einzige homogene Schicht bilden, Lediglich im Randbereich der 
homogenen Schicht, und zwar auf der der Tragerschicht abgewandten Seite, sind in 
einem insbesondere vergleichsweise schmalen Bereich der homogenen Schicht die Pig- 
mente in unterschiedlicher Zusammensetzung verteiit. Es bilden sich demgemaS zwei 
Oder mehrere Grenzschichten. 

30 

Urn die Haftungseigenschaften der mehrschichtigen Laser-Transferfolie auf dem zu 
beschriftenden Bauteil welter zu verbessern, ist vorzugsweise eine zweite Klebstoff- 
schicht auf die das lasersensible Pigment enthaltende zweite Pigmentschicht aufgetra- 
35 gen. 
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Insbesondere kann die zweite Klebstoffschicht in Form von Dots oder im Siebdruck auf- 
gebraclit sein, gegebenenfalis auch als Randbedruckung, so da(J die Transferfolie in 
beliebiger Art und Weise auf dem Untergrund verklebt werden kann. 

Vorzugsweise werden die Dicken der einzelnen Schicliten gewalnlt aus folgenden Berei- 
clien: 



10 Tragerschicht (bevorzugt PET) 

Klebemasse (bevorzugt Acrylat) 
erste Pigmentschicint 
zweite Pigmentscliicint 



12 ym bis 240 pm, besonders 100 bis 

200 \^m 

5 |jm bis 45 pm, besonders 25 pm bis 35 pm 
1 [jm bis 10 pm, besonders 2 pm bis 5 pm 
1 pm bis 10 pm, besonders 2 pm bis 5 pm 



15 

Die Folien, die erfindungsgemaB Verwendung als Tragermateria! finden sollen, soilten 
transparent und/oder transluzent sein, zumindest mussen sie derart gestaltet sein, dalS 
eine Absorption des Laserstralils, der zu einer Zerstorung derselben fuhren wurde, aus- 

20 gesclilossen ist. 

Insbesondere ist es wunschenswert, wenn das Tragermaterial innerhalb des Wellen- 
langenbereiclis von 530 bis 1064 nm kein Licht absorbiert. 

25 ErfindungsgemaB als Tragermaterial lassen sich vorzugsweise Folien einsetzen, die in 
einer weiteren hervorragend ausgestalteten Variante der Erfindung transparent sind, ins- 
besondere monoaxial und biaxial gereckte Folien auf Basis von Polyolefinen, dann Folien 
auf Basis von gerecktem Polyethylen oder gereckten Copolymeren, enthaltend Etliylen- 
und/oder Polypropyleneinheiten, gegebenenfalis auch PVC-Folien, Folien auf Basis von 

30 Vinylpolymeren, Polyamiden, Polyester, Polyacetalen, Polycarbonaten. 
Insbesondere PET-Folien sind iiervorragend als Trager geelgnet. 

Auch Folien auf Basis von gerecktem Polyethylen oder gereckten Copolymeren, enthal- 
tend Ethylen- und/oder Polypropyleneinheiten, lassen sich als Tragerfolie erfindungs- 
35 gemaB einsetzen. 
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Monoaxial gerecktes Polypropylen zeichnet sich durch seine sehr hohe ReiSfestigkeit 
und geringe Dehnung in Langsrichtung aus. Bevorzugt zur Herstellung der erfindungs- 
gemalien Etiketten sind monoaxial gereckte Folien auf Basis von Polypropylen. 

5 

Besonders bevorzugt fur die erfindungsgem§Ben Laser-Transferfolien sind einschichtige, 
biaxial oder monoaxial gereckte Folien und mehrschichtige, biaxiale oder monoaxiale 
Folien auf Basis von Polypropylen, die einen ausreichend festen Verbund zwischen den 
Schichten aufweisen, da ein Delaminieren der Schichten wahrend der Anwendung 
1 0 nachteilig let. . 

Folien auf Basis von Hart-PVC werden zur Herstellung von Laser-Transferfolien ebenso 
verwendet wie Folien auf Basis von Weich-PVC. 

15 FCir die erfindungsgemafien Laser-Transferfolien werden vorzugsweise Folien venwendet 
auf Basis von Hart-PVC. 

Folien auf Polyesterbasis, zum Beispiel Polyethylenterephthalat sind ebenfalls bekannt 
und konnen ebenso zur Heretellung der erfindungsgemaBen Transferfolien eingesetzt 
20 werden. 

Polyester sind Polymere, deren Grundbausteine durch Ester-Bindungen (-C0-0-) 
zusammengehalten werden, Nach ihrem chemischen Aufbau lassen sich die sogenann- 
25 ten Homopolyester in zwei Gruppen einteilen, 

• die Hydroxycarbonsaure-Typen (AB-Polyester) und 

• die Dihydroxy-Dicarbonsaure-Typen (AA-BB-Polyester). 

Erstere werden aus nur einem einzigen Monomer durch zum Beispiel Polykondensation 
30 einer (o-Hydroxycarbonsaure 1 oder durch Ringoffnungspolymerisation cyclischer Ester 
(Lactone) 2 hergestellt, zum Beispiel 
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O 

2 



Der Aufbau letzterer erfolgt dagegen durch Polykondensation zweier komplementarer 
Monomerer, zum Beispiel einem Did 3 und einer Dicarbonsaure 4: 



n HO-R^-OH + HOOC— R^— COOH 
3 4 



. ZnHjO 



O O 
— R^— 0-C-R2— C-0— 



Verzweigte und vemetzte Polyester werden bei der Polykondensation von drei- oder 
mehrwertigen Alkoholen mit polyfunktionellen Carbonsauren erhalten. Zu den Polyestern 
1 0 werden allgemein auch die Polycarbonate (Polyester der Kohlensaure) gerechnet. 



AB-Typ-Polyester (I) sind u. a. Polyglykolsauren (Polyglykolide, R = CH2), Polymilch- 
sauren (Polylactide. R = CH-CH3), Polyhydroxybuttersaure [Poly(3-hydroxybuttersaure), 
15 R = CH(CH3)-CH2I, Poly(8-caprolacton)e [R = (CH2)5] und Polyhydroxybenzoesauren 
(R = C6H4). 

Rein aliphatische AA-BB-Typ-Polyester (II) sind Polykondensate aus aliphatischen Diolen 
und Dicarbonsauren, die u. a. als Produkte mit endstandigen Hydroxy-Gruppen (als 
20 . Polydiole) fur die Herstellung von Polyesterpolyurethanen eingesetzt werden [zum Bei- 
spiel Polytetramethylenadipat; R1 = R2 = (CH2)4]. 

MengenmalJig groBte technische Bedeutung haben AA-BB-Typ-Polyester aus aliphati- 
schen Diolen und aromatischen Dicarbonsauren, insbesondere die Polyalkylentere- 
phthalate [R2 = C6H4, mit Polyethylenterephthalat (PET) R1 = (CH2)2, Polybutylentere- 
25 phthalat (PBT) R1 = (CH2)4 und Poly(1,4-cyclohexandimethylenterephthalat)e (PCDT) 
R1 =CH2-C6H10-CH2] als wichtigste Vertreter. Diese Typen von Polyester konnen 
durch Mitvenwenden anderer aromatischer Dicarbonsauren (zum Beispiel IsophthalsSure) 



1/23/2010, EAST Version: 2.4.1.1 



wo 03/080334 



PCT/EP03/01824 



8 

beziehungsweise durch Einsatz von Diol-Gemischen bei der Polykondensation in ihren 
' Eigenschaften breit variiert und unterschiedlichen Anwendungsgebieten angepa&t wer- 
den. 

5 Rein aromatische Polyester sind die Polyarylate, zu denen u. a. die Poly(4-hydraxy- 
benzoesaure) (Formel 1, R = C6H4), Polyl<ondensate aus Bisphenol A und Plitlnalsauren 
(Formel II, R1 = C6H4-C(CH3)2-C6H4, R2 = C6H4) oder auch solche aus Bisplienolen 
und Phosgen gehoren. 

10 

Die Klebemasse der ersten und zweiten Klebesclnicht der erfindungsgemaSen Laser- 
Transferfolien kann eine Selbstklebemasse auf Basis von Naturkautsclnuk, PUR, Acryla- 
ten Oder Styrol-lsopren-StyroI-Blockcolymeren sein. 

1 5 Die Verwendung von Klebemassen auf Basis von Naturkautsclnuk, Acrylaten oder Styrol- 
Isopren-Stryroi ist bekannt, was auch zum Beispiel im „Handbook of pressure sensitive 
adhesive technologie, second edition, herausgegeben durch Donatas Satas, Van 
Nostrand Reinhold, New York, 1989 beschrieben wird. 

20 Ms selbstklebende Masse kommt insbesondere eine handelsubliche druckempfindliclne 
Klebmasse auf PUR, Acrylat- oder Kautschukbasis zum Einsatz. 

Besonders vorteilhaft hat sich als Klebemasse eine solche auf Acrylathotmelt-Basis 
erwiesen, die einen K-Wert von mindestens 20 aufweist, insbesondere grolJer 30, erhalt- 
25 lich durch Aufkonzentrieren einer Losung elner solchen Masse zu einem als Hotmelt ver- 

arbeitbaren System. 

Das Aufkonzentrieren kann in entsprechend ausgerusteten Kessein oder Extrudern statt- 
finden, insbesondere beim damit einhergehenden Entgasen ist ein Entgasungsextruder 

30 bevorzugt. . 

Eine derartige Klebemasse ist in der DE 43 13 008 A1 dargelegt, auf deren Inhalt hiermit 
Bezug genommen wird und deren Inhalt Teil dieser Offenbarung und Erfindung wird. 
Diesen auf diesem Wege hergestellten Acrylatmassen wird in einem Zwischenschritt das 
35 Losungsmittel vollstandig entzogen. 
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Zusatzlich werden dabei weitere leichtfluchtige Bestandteile entfernt, Nach der 
Beschichtung aus der Schmelze weisen diese Massen nur noch geringe Anteile an fluch- 
tigen Bestandteilen auf. Somit konnen alle in der oben angefuhrten Schrift beanspmchten 
Monomere/Rezepturen ubemommen werden. Ein weiterer Vorteil der beschriebenen 
5 Massen ist darin zu sehen, daB diese einen holnen K-Wert und damit ein hoines Moleku- 
largewicht aufweisen. Dam Fachmann ist bekannt, dai3 sicin Systeme mit hoheren Mole- 
kulargewichten effizienter vernetzen lassen. Damit sinkt entsprecfiend der Anteil an 
fluciitigen Bestandteilen. 

10 Die Losung der Masse kann 5 bis 80 Gew.-%, insbesondere 30 bis 70 Gew.-% 
Losungsmittel enthalten. 

Vorzugsweise werden handelsubliche Losungsmittel eingesetzt, insbesondere niedrig 
siedende Kohlenwasserstoffe, Ketone, Aikohoie und/oder Ester. 

15 

Weiter vorzugsweise werden Einsciinecken-, Zweischnecken- oder Melnrsclineckenex- 
truder mit einer oder insbesondere zwei oder melnreren Entgasungseinlneiten eingesetzt. 
In der Klebemasse auf Acrylatinotmeit-Basis konnen Benzoinderivate einpoiymerisiert 
sein, so beispielsweise Benzoinacryiat oder Benzoinmethacrylat, Acrylsaure- oder 
20 Methacrylsaureester. Derartige Benzoinderivate sind in der EP 0 578 151 A1 besclirie- 
ben. 

Die Klebemasse auf Acrylathotmelt-Basis kann aber auch chemisch vernetzt sein. 

25 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden als Selbstklebemassen 
Copolymerisate aus (Meth)acrylsaure und deren Estem mit 1 bis 25 C-Atomen, Malein- 
Fumar- und/oder Itaconsaure und/oder deren Estern, substituierten (Meth)acrylamiden, 
Maleinsaureanhydrid und anderen Vinylverbindungen, wie Vinylestern, insbesondere 
Vinyiacetat, Vinyialkolnolen und/oder Vinyiethem eingesetzt. 

30 Der Restlosungsmittel-Gehalt sollte unter 1 Gew.-% betragen. 

Eine Klebemasse, die sich als besonders geeignet zeigt, ist sine niedermolekulare Acry- 
latschmelzhaftklebemasse, wie sie unter der Bezeichnung acResin UV oder Acronal ®, 
insbesondere Acronal DS 3458, von der BASF gefuhrt wird. Diese Klebemasse mit nied- 
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rigem K-Wert erhalt ihre anwendungsgerechten Eigenschaften durch eine abschlieUende 
strahlenchemisch ausgeloste Vernetzung. 

5 Weiterhin kann eine Klebemasse verwendet warden, die aus der Gruppe der Naturkau- 
tschuke Oder der Synthesekautschuke oder aus einem beliebigen Blend aus Naturkau- 
tschuken und/oder Synthesekautschuken besteht, wobei der Naturkautschuk oder die 
Naturkautschuke grundsatzlich aus alien erhaltlichen Qualitaten wie zum Beispiel Crepe-, 
RSS-, ADS-, TSR- oder CV-Typen, je nacln benotigtem Reinlneits- und Viskositatsniveau, 
1 0 und der Synthesekautscliuk oder die Synthesekautsclnuke aus der Gruppe der statistiscli 
copolymerisierten Styrol-Butadien-Kautschuke (SBR), der Butadien-Kautsclnuke (BR), der 
syntlnetischen Poiyisoprene (iR), der Butyl-Kautscliuke (IIR), der iialogenierten Butyi-Kau- 
tschuke (XIIR), der Acrylatkautscliuke (ACM), der Etyien-Vinylacetat-Copolymeren (EVA) 
und der Poiyuretliane und/oder deren Blends gewalilt werden konnen. 

15 

Weiterhin vorzugsweise konnen den Kautschuken zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit 
the^moplastiscl^e Elastomere mit einem Gewiclntsanteil von 10 bis 50 Gew.-% zugesetzt 
werden, und zwar bezogen auf den Gesamtelastomeranteil. 

Stellvertretend genannt seien an dieser Steile vor allem die besonders vertraglichen Sty- 
20 roi-lsopren-Styrol (SIS)- und Styrol-Butadien-Styrol (SBS)-Typen. 

Als klebrigmachende Harze sind ausnalnmslos alia vorbekannten und in der Literatur 
besclnriebenen Klebharze einsetzbar. Genannt seien stellvertretend die Kolophonium- 
liarze, deren disproportionierte, hydrierte, polymerisierte, veresterte Derivate und Salze, 
25 die aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffharze, Terpenharze und Terpen- 
phenolharze. Beliebige Kombinationen dieser und weiterer Harze konnen eingesetzt 
werden, um die Eigenschaften der resultierenden Klebmasse wunschgemaB einzustellen. 
Auf die Darstellung des Wissensstandes im ..Handbook of Pressure Sensitive Adhesive 
Technology" von Donatas Satas (van Nostrand, 1989) sei ausdruckiich hingewiesen. 

30 

Kohlenwasserstoffharz ist eine Sammelbezeichnung fQr thermoplastische, farblose bis 
intensiv braun gefarbte Polymere mit einer Molmasse von im allgemeinen <2000. 

Sie lassen sich nach ihrer Provenienz in drei groGe Gruppen einteilen: in Petroleum-, 
35 Kohlenteer- und Terpenharze. Die wichtigsten Kohlenteerharze sind die Cumaron-lnden- 
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Harze. Die Kohlenwasserstoffharze werden durch Polymerisation der aus den Rolnstoffen 
Isolierbaren ungesattigten Verbindungen gewonnen. 

Zu den Koinienwasserstoffliarze werden auch durcin Polymerisation von Monomeren wie 
5 Styrol beziehungsweise durch Polykondensationen (bestimmte Formaldehyd-Harze) 
zugangliche Polymere mit entsprechend niedriger Moimasse gerecinnet. Kohlenwasser- 
stoffharze sind Produkte mit in weiten Grenzen von <0 °C (be! 20 °C flussige Kohlen- 
wasserstoffharze) bis >200 °C variierendem Enfl/eichungsbereich und einer Dichte von 
ca. 0,9 bis 1,2g/cml 

10 

Sie sind loslich in organischen Losungsmitteln wie Ethern, Estern, Ketonen und chlorier- 
ten Kohlenwasserstoffen, unloslich in Alkoholen und Wasser. 



Unter Kolophoniumharz wird ein naturliches Harz verstanden, das aus dem Rohharz von 
15 Koniferen gewonnen wird. IVIan unterscheidet drei Kolophonium-Typen: Balsamharz als 
Destiilationsruckstand von Terpentinol, Wurzelharz als Extrakt von KoniferenrWurzel- 
stocken und Tallharz, der Destiilationsruckstand von Tallol. Die mengenmaBig groBte 
Bedeutung hat Balsamharz. 



20 Koiophonium ist ein sprodes, transparentes Produkt von roter bis brauner Farbe. Es ist 
wasserunloslich, loslich dagegen in vielen organischen Losungsmitteln wie (chlorierten) 
aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen, Estern, Ethern und Ketonen sowie 
in pfianzlichen und mineralischen Olen. Der Enweichungspunict von Koiophonium liegt im 
Bereich von ca, 70 bis 80 °C. 

25 

Koiophonium ist ein'Gemisch aus ca. 90 % Harzsauren und 10 % Neutral-Stoffen (Fett- 
saureester, Terpenalkohole und Kohlenwasserstoffe). Die wichtigsten Kolophonium- 
Harzsauren sind ungesattigte Carbonsauren der Bruttoformel C20H30O2, Abietin-, Neo- 
abietin-, Lavopimar-, Pimar-, Isopimar-, und Palustrinsaure, neben hydrierter und dehyd- 
30 rierter Abietinsaure. 

Die Mengenverhaltnisse dieser Sauren variieren in Abhangigkeit von der Provenienz des 
Kolophoniums. 
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Als Weichmacher konnen alle bekannten weichmachenden Substanzen eingesetzt wer- 
den. Dazu zahlen unter anderem die paraffinischen und naphthenischen Ole, (funktiona- 
lisierte) Oligomere wie Oligobutadiene, -isoprene, flussige Nitrilkautschuke, flussige Ter- 
penharze, pflanzliche und tierische Ole und Fette, Phthalate, funktionalisierte Acrylate. 

5 

Zum Zwecke der thermisch induzierten chemischen Vernetzung sind alle vorbekannten 
thermisch aktivierbaren chemischen Vernetzer wie beschleunigte Schwefel- oder 
Schwefelspendersysteme, Isocyanatsysteme, reaktive Melamin-, Formaldehyd- und 
(optional halogenierter) Phenol-Form aldehydharze beziehungsweise reaktive Phenol- 
10 harz- oder Diisocyanatvemetzungssysteme mit den entsprechenden Aktivatoren, epoxi- 
dierte Polyester- und Acrylat-Harze sowie deren Kombinationen einsetzbar. 
Die Vernetzer werden vorzugsweise aktiviert bei Temperaturen Ciber 50 °C, insbesondere 
bei Temperaturen von 100 °C bis 160 "C, ganz besonders bevorzugt bei Temperaturen 
von 110 °C bis 140 X. 

15 Die thermische Anregung der Vernetzer kann auch durch IR-Strahlen oder hochenergeti- 
sche Wechselfelder erfolgen. 

Die Klebemassen, die erfindungsgemaO, Verwendung finden soilen, sollen transparent 
und/oder transluzent sein, zumindest mtissen sie derart gestaltet sein, daH eine Absorp- 
20 tion des Laserstrahls, der zu einer Zerstorung derselben fuhren wurde, ausgeschlossen 
ist. 

Insbesondere ist es wunschenswert, wenn die Klebemasse innerhalb des Wellenlangen- 
berelchs von 530 bis 1 064 nm kein Licht absorbiert. 

25 

Die erste Pigmentschicht mit dem GlasfluUpigment und dem Absorber wird vorzugsweise 
in Form einer Losemittelsuspension, zum Beispiel einer Isopropanol-Suspension, auf die 
erste Klebeschicht aufgetragen, insbesondere in einer Dicke von 2 ym bis 5 pm. 

30 Die zweite Pigmentschicht mit dem GlasfluBpigment, dem Absorber und dem 
lasersensiblen Pigment wird ebenfaiis vorzugsweise in Form einer Losemittelsuspension, 
zum Beispiel einer Isopropanol-Suspension, auf die erste Pigmentschicht aufgetragen, 
und zwar insbesondere in einer Dicke von 2 pm bis 5 pm. 
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Mit lasersensiblen Pigmenten sollen hier Pigmente gemeint sein, die unter Laser- 
bestrahlung einen Farbumschlag zeigen. 

Geeignete lasersensible Additive sind insbesondere Farbpigmente und IVIetallsalze. 1ns- 
besondere finden Pigmente der Firma TheriViark Anwendung, zum Beispiel die TherlVlark- 
5 Pigmente ® 120-30 F (schwarz), bei denen es sicli urn l\yietalloxide, zum Beispiel IVIolyb- 
dantrioxid iiandelt. Des weiteren kOnnen Mischungen mehrerer Pigmente Oder Abmi- 
sclnungen von Pigmenten mit GlasfluBpigmenten, wie sie bei der Firma !\yierck erinaltlicli 
sind, eingesetzt werden, die zu einem SinterungsprozeG. fuliren konnen, 
Das Additiv kann zusStzlicti zu dem bevorzugten Absorber Titandioxid venwendet wer- 
10 den. 

Diese Additive werden der Suspension zur Bildung der Sclniclit (wie zum Beispiel in DE G 
81 30 861 besclirieben) insbesondere in der GroGenordnung von einigen Promille bis 
maximal 10 Gew.-%, bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 
15 bis 6 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Schicht, zugemischt, und zwar ganz 
besonders vorteilhafterweise in Konzentrationen von 0,5 Gew.-%, 1 Gew.-%, 2,5 Gew.-% 
und 4 Gew.- %. 

Weiterliin sind als lasersensible verschiedene Pigmente der Fimna Merck (beispielsweise 
20 die Perlglanzpigmente EM 143220 und BR 3-01) iiervorragend geeignet. 

Als GiasfluBpigment und Absorber werden vorzugsweise eingesetzt Siliziumdioxid oder 

Gemisclie wie BaO-CaO-SiOz. 

25 

Folgende PartikeigroBenverteilung der GlasfluBpigmente empfieliit sich fQr eine erfin- 
dungsgemaBe Laser-Transferfolie: 



Type 


Beschreibung 


Mittlere KorngroBe 
[Mm] 


SM 


Schmaie Verteilung 


2,5-3,5 


UF 


Dentalpulver, auch silanisiert 


0,7-1,5 



30 



1/23/2010, EAST Version: 2.4.1.1 



wo 03/080334 PCT/EP03/01824 
14 

Die folgenden Verteilungen sind moglich, werden aber nicht bevorzugt eingesetzt: 



Type 


Beschreibung 


Mittiere KomgroBe 
[Ijm] 


K 


Standard 


3,0 - 30,0 


FK 


Hohe Pulverreinheit 


1,0-3,5 


VT 


Breite Verteilung 


4,0 - 10,0 



5 Glaspulver, wie sie oben dargelegt sind, kann man zum Beispiel von der Firma Schott 
bezielnen. 

Bei Nutzung der Standardlaser, speziell der weitverbreiteten Nd-YAG-Festl<6rperlaser mit 
10 einer Weilenlange von 1,06 \im, dringt der Laserstralil durcii die Tragerscliicht und die 
Kiebesclnicint und trifft auf das GlasfluBpigment, den Absorber sowie in der zweiten Pig- 
mentschiclit auf das lasersensible Pigment. 

In der ersten Pigmentschicht mit einem Giasfiulipigment und einem Absorber wird wah- 
15 rend der Laserbeschriftung nur das Glas aufgesclimolzen. In der zweiten Pigmentscliiclnt 
mit einem GlasflulSpigment, einem Absorber und einem lasersensiblen Pigment erfolgt 
wahrend der Laserbesciiriftung der gewQnschte Obergang des IVietalloxids auf den zu 
beschriflenden Untergrund, wobei gieiclizeitig das Metalloxid mit einer Glasschicht uber- 
zogen wird. 

20 

Es kommt zu einem SinterungsprozeB, in dem das lasersensible Pigment auf den Unter- 
grund ubertragen wird und einen dauerhaften und bestandigen Verbund mit dem Substrat 
eingeiit. 

Es werden scharfe, kontrastrelche Beschriftungen und Kennzeichnungen eriialten. 

25 

Zum Auftrag der Klebemasse auf das Tragermaterial sowie zum Auftrag der zumindest 
zwei Pigmentscinicliten eignen sicli die bekannten direkten und indirekten Auftragsverfah- 
ren. 
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Erwahnt seien das Accugravur-, das Rakel-, das Rollrakei-, das RCC-, das Super Reco-, 
das RAM-Verfahren, des weiteren die Verwendung einer Luftburste und Gieliverfahren, 
sodann Siebdruckverfahren. 

5 Acrylathotmelts lassen sich auf die genannten Trager neben den Standardauftragsverfain- 
ren wis Direktbeschichtung aus Dusen, uberWalzen u.a. auch im Transferverfaliren auf- 
tragen, wie sie unter DE 43 24 748 C2 offenbart werden. Dabei wird die Klebemasse 
zunachst auf ein endlos umiaufendes, antiadhasiv ausgerustetes Gurtband aufgebracht 
und anschliellend in einer Kaschierstation - be! Bedarf unter Verwendung von Druck und 
10 Temperatur zur Verbesserung der IVlasseverankerung - auf das Tragermateria! ubertra- 
gen. 

Prinzipiell ist auch ein Auftrag der Klebemasse aus organischen Losemittein oder als 
wa&rige Dispersion moglicii; die okonomischen und okologischen Vorteile der Hotmelt- 
Darreicliungsform liegen jedocli der Hand. 

15 

Weiteriiin konnen die Klebemasse und die Pigmentscliichten rasterpunktformig mittels 
Siebdruck (DE 42 37 252 C2), wobei die Klebstoffpunktchen auch unterscliiedlicin grolS 
und/oder unterschiedlich verteilt sein konnen (BP 0 353 972 B1), durch Tiefdruck (DE 43 
08 649 C2) in Langs- und Querrichtung zusammenhangenden Stegen, durch Raster- 
20 druck Oder durch Flexodruck aufgebracht werden. 

Beide Schichten konnen vorzugsweise in Kaiottenform durch Siebdruck vorliegen oder 
auch in einem anderen Muster wie Gitter, Streifen, Zickzacklinien und beispielsweise 
auch durch Tiefdruck aufgebracht sein. Ferner kann sie beispielsweise auch aufgespruht 
25 sein, was ein mehr oder weniger unregeimaBiges Auftragsbild ergibt. 

In einer bevorzugten AusfCihrungsform sind diese in Form von polygeometrischen Kalot- 

ten aufgebracht. • 

Die Kalotten konnen unterschiedliche Formen aufweisen. Bevorzugt sind abgeflachte 
30 Halbkugeln. Weiterhin ist auch der Aufdruck anderer Formen und Muster auf dam Tra- 
germaterial moglich, so beispielsweise ein Druckbild In Form alphanumerischer Zeichen- 
kombinationen oder Muster wie Gitter, Streifen, des weiteren Kumulate der Kalotten und 
Zickzacklinien. 

35 
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Durch die einzelnen, insbesondere zwei Pigmentschichten wird ein verbesserter Schutz 
der farbgebenden Komponente erzielt. Durch die Trennung der einzelnen Komponenten 
in zwei oder meiirere Schiciiten steigt die Wahrscheinliciikeit einer Umhullung der Metali- 
5 oxide durch Glasanteile. 

Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Laser-Transferfolie zeigt hervorragende Eigen- 
schaften, insbesondere vie! bessere, als sie die Transferfolien aufweisen, die lasersensi- 
tive Pigmente in einer homogenen Verteilung innerlialb der Klebmassescliicht haben. 
10 Dort erfolgt eine intensive Laserstrahl-Pigment-Klebmasse-Wechselwirkung. Es Icomnnt 
zu einer thermischen Beiastung, die bis zu einer Zerstorung der Folie (Aufschmelzen) 
fuhren l<ann. 

Weiterhin kann die Klebmasse dadurch in ihrer temporaren Verklebungseigenscliaft 
(Klebmasseumspulungen) und im Obertrag der Pigmente in oder auf das Bauteil stark 
1 5 negativ beeinfluSt warden. 

Die erfindungsgemaUe Folia zeigt auf Lackierungen und Kunststoffpiatten (PP) aufgrund 
der pigmentierten Grenzschicht zum Verblebungsbauteii die negativen Effekte nicht, aber 
20 eine dauerhafte Beschriftung auf dem Bauteil. 

Zusatzliche Vorteiie ergeben sich durch geringeren Pigmenteinsatz gegenuber der 
homogenen Verteilung des Pigments in der gesamten Klebemasse und die daraus resui- 
tierenden geringeren Probieme bei der Pigmentdispergierung und eine geringe Laser- 
25 strahl-Pigment-Klebmasse-Wechseiwirkung. 

Es wird ein sehr gutes Beschriftungsergebnis erzielt. Es zeigt sich zudem eine uberra- 
schend geringe Schmauchbildung. Die Schriftzuge zeigten direkt nach der Beschriftung 
30 eine leicht breitere aber stark Kontrastreiche Beschriftung. Nach einem Poliergang lalSt 
der Kontrast ein wenig nach, dafur werden die Konturen der Schrift etwas scharfer. 

Auch auf rauhen OberflSchen laSt sie die erfindungsgemaSe Folie hervorragend einset- 
35 zen, so beispielsweise auf Keramiksockel von Sicherungen oder allgemein auf Gias. 
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Besonders ais gestanztes Etikett kommen die Vorzuge voll zum Tragen, das Etikett kann 
auf dem Bauteil aufgebracht und belaseii werden. Nach der Beschriftung wird es abge- 
zogen. Der Vorgang ist beendet. 

5 

Die erfindungsgemaUe Lasertransferfolie kann als endlose Rolle, dies in Form einer 
archimedisclien Spirale urn zumeist eine Pappiiulse aufgewickelt ist, und als gestanztes 
Etikett dargeboten werden. Letzteres kann jede beliebige Gestalt aufweisen, dem jeweiii- 
gen Einsatzzweck liervorragend angepalSt. 

10 

Anhand der naclifolgend beschriebenen Figuren wird die erfindungsgemafie Folie in 
besonders vorteilliaften AusfQhrungen nalier erlautert, ohne damit die Erfindung unnotig 
einschranken zu wollen. Es zeigen 

15 

Figur 1 den Aufbau einer erfindungsgemaCen Folie in Form eines 

Etiketts, wobei zusatzlich eine zweite Klebstoffsicht aufge- 
bracht ist, 

Figur 2 den Vorgang der Beschriftung eines Bauteils unter Verwen- 

dung der erfindungsgemalien Folie. 



in Figur 1 ist der Aufbau einer erfindungsgemaBen Folie in Form eines Etiketts gezeigt. 
Die Folie setzt sich aus der Tragerschicht 1, der ersten Klebstoffsicht 2, die voliflachig 
20 dem Tragermaterial 1 aufgebracht ist, aus der ersten Pigmentschicht 3, die ein Giasfluli- 
pigment und einen Absorber enthalt, sowie der zweiten Pigmentschicht 4 zusammen, 
wobei letztere ein GlasfluBpigment, einen Absorber und ein lasersensibles Pigment ent- 
halt. 

Beide Pigmentschichten 3, 4 sind ebenfails voliflachig aufgetragen. 

25 

Zusatzlich ist eine zweite Klebstoffsicht 5 aufgebracht. Diese Klebstoffschicht 5 ist nur 
partlell in Form einzelner Kalotten aufgebracht worden. 
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Diese dienen als Haltepunkte beziehungsweise Positionierhilfe der Folie auf dem Unter- 
grund. 

Die Figur 2 offenbart den Vorgang der Beschriftung eines Bauteiis 15 unter Verwendung 
der erfindungsgemaUen Folie. Zunachst wird die Laser-Transferfolie, am besten in Form 
eines Etiketts, auf das Bauteil 15 aufgebracht, wobei durch die Klebescliicht eine Haftung 
und Fixierung des Etiketts erreicint wird. AnsclnlielSend erfolgt die Bescliriftung mittels 
eines Lasers, was durch den roten Zylinder 10 angedeutet ist. 

in der ersten Schicht 3 erfolgt das Aufsclimelzen 1 1 der bevorzugten Glaspartikel, in der 
zweiten Scinicht der Obertrag 12 auf das Substart, wobei die Energie des Lasers 10 durch 

Absorber aufgenommen wird. 

Die Glaspartikel umhullen schlieBlich nach dem Aufschmelzen das auf das Bauteil 15 

Obertragene Metalloxid (13). 

Nach Beenden des Beschriftungsvorganges wird die Transferfolie entfernt, auf dem 
Bauteil bleibt die gewunschte Beschriftung 12 zuruck, die sich im wesentlichen aus ein- 
zelnen Punkten zusammensetzt, die wiederum vom mit einer Glasschicht uberzogenen 
Metalloxidablagerungen bestehen. 
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Patentanspriiche • 

Mehrschichtige Laser-Transferfolie zum dauerhaften Beschriften von Bauteilen aus 
zumindest einer Tragerschicht, wobei auf der unteren Seite der Tragerschicht eine 
erste Klebeschicht zumindest partiell vorhanden ist, dadurch gekennzeichnet, da(2. auf 
der Seite der Tragerschicht der Laser-Transferfolie, auf der sich die erste Klebe- 
schicht befindet, wenigstens zwei Pigmentschichten vorhanden sind, vorzugsweise 
eine zumindest partiell aufgetragene erste Pigmentschicht, die zumindest ein 
Glasfiulipigment enthalt, und eine zumindest partiell aufgetragene zweite Pigment- 
schicht, die zumindest ein lasersensibles Pigment enthalt. 

Mehrschichtige Laser-Transferfolie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali 
die erste Pigmentschicht ein GlasfluBpigment und einen Absorber und/oder die zweite 
Pigmentschicht ein GlasfluGpigment, einen Absorber und ein lasersensibles Pigment 
enthalt. 

Mehrschichtige Laser-Transferfolie nach zumindest einem der Anspruche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dal3 das Grundgerust der Pigmentschichten ebenfalls aus 
dem Kleber der ersten Klebeschicht besteht, so daS die erste Klebeschicht und die 
Pigmentschichten eine einzige homogene Schicht bilden. 

Mehrschichtige Laser-Transferfolie nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine zweite Klebstoffsicht auf die das lasersensible 
Pigment enthaltende zweite Pigmentschicht aufgetragen ist. 

Mehrschichtige Laser-Transferfolie nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, da(3, als Tragermaterial Pollen einsetzt werden, insbeson- 
dere monoaxial und biaxial gereckte Folien auf Basis von Polyolefinen, dann Pollen 
auf Basis von gerecktem Polyethylen oder gereckten Copolymeren, enthaltend Ethy- 
len- und/oder Polypropyleneinheiten, gegebenenfalls auch PVC-Folien, PET-Folien, 
Folien auf Basis von Vinylpolymeren, Polyamiden, Polyester, Polyacetalen, Poly- 
carbonaten, ganz besonders bevorzugt transparente Folien. 



1/23/2010, EAST Version: 2.4.1.1 



wo 03/080334 



PCT/EP03/01824 



20 

6. Mehrschichtige Laser-Transferfolie nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daS als Klebeschicht eine Selbstklebemasse auf Basis von 
Naturi<autschul<, PUR, Acrylaten oder Styrol-lsopren-Styrol-Blockcolymeren verwen- 
det wird. 

5 

7. Mehrschichtige Laser-Transferfolie nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dali die Tragersicht und die Klebemasse transparent 
und/oder transluzent sind, zumindest derart, daiJ eine Absorption des Laserstrahls, 
der zu einer Zerstorung derselben fiihren wurde, ausgeschlossen ist. 

10 

8. Mehrschichtige Laser-Transferfolie nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, da(2. Farbpigmente und Metallsaize, insbesondere iVIetalloxide, sowie 
iVIischungen verschiedener Pigments mit Glaspartikein in die Grenzschicht einge- 
bracht sind, 

15 

9. Verwendung einer mehrschichtigen Laser-Transferfolie nach zumindest einem der 
vorherigen Anspruche zum Aufbringen einer dauerhaften Beschriftung auf Glas, 
Keramik und/oder Metall. 

20 10. Verwendung einer mehrschichtigen Laser-Transferfolie nach zumindest einem der 
vorherigen Anspruche zum Aufbringen einer dauerhaften Beschriftung auf Lackierun- 

gen und Kunststoffplatten. 

1 1 . Verwendung einer mehrschichtigen Laser-Transferfolie nach zumindest einem der 
25 vorherigen Anspruche als gestanztes Etikett. 
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